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Resumen 
Se prepararon películas delgadas de trióxido de molibdeno dopadas con platino 
(MoO3/Pt). Las películas se crecieron sobre sustratos de vidrio mediante dos 
metodologías. En la primera, se prepararon inicialmente las películas de MoO3 
depositando una solución precursora 0,1 M de Heptamolibdato de Amonio 
Tetrahidratado ((NH4)6Mo7O24·4H2O) sobre sustratos a 623 K usando la técnica de 
atomización pirolítica y posteriormente se sumergieron en una solución 0,05 M de Ácido 
Cloroplatínico Hexahidratado (H2PtCl6·6H2O) durante 1 s. En la segunda metodología, 
soluciones compuestas de Heptamolibdato de Amonio Tetrahidratado 0,1 M y Ácido 
Cloroplatínico Hexahidratado (H2PtCl6·6H2O) 0,05 M en diferentes proporciones 
volumétricas se depositaron directamente mediante técnica de atomización pirolítica 
sobre sustratos a 623 K. 
 
Las películas delgadas se sometieron a un tratamiento térmico posterior a la deposición 
que consiste de dos etapas. Un proceso de secado para extraer residuos de solvente a 
393 K y presión atmosférica bajo flujo continuo de nitrógeno durante 8 horas y uno de 
calcinado para conseguir la descomposición térmica de los compuestos secundarios; 
este último se realizó a 473 K en vacío con un gas residual mezcla de nitrógeno, 
hidrogeno y argón durante 2 horas o a 673 K a presión atmosférica bajo flujo continuo de 
nitrógeno durante 2 horas. 
 
Se estudió la influencia del proceso del dopado y el tratamiento térmico sobre la 
estructura, la morfología de la superficie y las propiedades eléctricas de las películas. La 
caracterización estructural de las películas mediante difracción de rayos-X (DRX) indican 
la presencia de la fase ortorrómbica α del MoO3 con orientación preferencial en el plano 
(0 2k 0) en las películas no dopadas y las películas dopadas mediante inmersión, 
mientras que las fabricadas mediante la deposición directa de Heptamolibdato de 
Amonio y Ácido Cloroplatínico exhiben una drástica disminución de las cristalinidad del 
material. La presencia del Pt en las películas delgadas se confirmó mediante EDX y la 
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caracterización morfológica de las películas realizada con la técnica de Microscopía 
Electrónica de Barrido reveló un recubrimiento uniforme sobre todo el sustrato con 
estructura primordialmente granular sobre las superficies al usar el método de 
atomización pirolítica para el dopado de las películas delgadas. La caracterización 
eléctrica de las películas se realizó mediante la obtención de las curvas características I-
V en un sistema cerrado con una presión base del orden de 10-5 mbar y se trabajó en un 
rango de temperaturas entre 113 K y 473 K. Igualmente se estudió la variación relativa 
de la resistencia de las películas bajo la adsorción de CO y vapor de agua. Las curvas 
características I-V exhiben un comportamiento predominantemente lineal en el rango de 
temperaturas antes descrito, exceptuando las películas de MoO3 de 20 ml de solución 
precursora depositada al medirse a temperaturas bajas, donde muestran un 
comportamiento capacitivo y cuyas curvas I-V se ajustaron con un modelo de conducción 
para películas con estructura granular. Las películas exhiben resistencias en el rango 
entre los KΩ hasta los TΩ donde las películas dopadas por inmersión muestran los 
valores de resistencia eléctrica más bajos.  
 
El estudio del efecto del tratamiento térmico sobre las películas no dopadas también se 
realizó, conllevando a resultados opuestos dependiendo del volumen de solución 
depositada, con un volumen pequeño de solución depositada el tratamiento térmico 
aumenta la resistencia del material mientras que en las películas preparadas con un 
volumen de solución mayor se mejora la conductividad de las películas y se elimina el 
comportamiento no lineal exhibidos en las curvas características I-V de las películas. 
 
El efecto de la adsorción tanto del CO como del vapor de agua es de tipo reductor sobre 
la mayoría de las películas, donde los valores registrados con el H2O son de mayor 
magnitud. El comportamiento general que muestran las películas dopadas es de 
disminuir los valores de la sensitividad. No obstante, las películas con mayor 
concentración de ácido cloroplatínico en la solución precursora y calcinadas a 473 K en 
vacío en el tratamiento térmico, presentan valores de la sensitividad contrastantes para 
el CO y para el H2O, mostrando inclusive un efecto oxidante de este último sobre la 
película con mayor concentración de Pt. 
 
Palabras clave: MoO3, Dopado con Pt, Películas delgadas, Propiedades eléctricas. 
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Abstract 
Pt-doped MoO3 thin films were prepared on Corning glass substrates using two different 
methods. In the first, in order to obtain a MoO3 film, 5 ml and 20 ml of (NH4)6Mo7O24·4H2O 
0.1 M were sprayed on glass substrates, which were maintained at 623 K. Afterwards, the 
film was completely immersed in a solution of H2PtCl6·6H2O 0.05 M. In the second 
method, 6 ml of a precursor solution composed of different volumetric proportions of 
(NH4)6Mo7O24·4H2O 0.1 M and H2PtCl6·6H2O 0.05 M was directly sprayed on the 
substrates at 623 K. All samples were thermally treated by drying at 393 K for 8 h with 
continuous N2-flow, followed by a calcining at 473 K for 2 h in a closed system in a N2-, 
Ar-, and hydrogen-rich atmosphere, or at 673 K for 2 h with a continuous N2-flow.  
 
The influence of both, the doping process and the thermal treatment on the structure, the 
surface morphology and the electrical properties of the film was studied. In accordance 
with X-ray measurements, undoped films exhibited a crystallographic structure associated 
with the orthorhombic α-MoO3 phase and a preferential orientation in the plane (0 2k 0), 
while those prepared by direct deposition of ammonium heptamolybdate and 
chloroplatinic acid exhibited a drastic decrease in the films’ crystallinity. The presence of 
Pt inside of the MoO3 structure was confirmed through EDX and SEM images revealed 
uniform coatings over the whole substrate with granular structures when the spray 
pyrolysis technique was used to dope the thin films. Electrical characterization was 
carried out in a high-vacuum system, which allows varying the samples’ temperature 
between LN2 temperature and 473 K in a controlled way. Electrical properties of the films 
and sensitivity to CO and H2O were studied through I-V characteristic curve 
measurements. I-V measured curves showed a predominantly linear dependence. Only 
the undoped MoO3 films of 20 ml of precursor solution sprayed show a capacitive 
behavior at very low temperatures. In these cases, the experimental I-V curves were fitted 
using an electron transport model for granular structured thin films. The films exhibit 
XII Preparación y Caracterización de Películas Delgadas de MoO3 Dopadas con Pt 
 
resistances between KΩ and TΩ. Films doped by immersion showed the lowest values of 
electrical resistance. 
 
The effect of the thermal treatment on the undoped films leads to opposite results 
depending on the volume of solution deposited. In samples with a small volume 
deposited, the thermal treatment increases the electrical resistance of the material while 
in the films prepared with larger volume of solution, the conductivity of the films is 
improved and the nonlinear behavior exhibited in the I-V curves of the films is removed. 
 
The electrical response of the films to CO and H2O exposure are of a reducing nature in 
most cases, with H2O sensitivity values greater in magnitude. In general, the sensitivity 
decreases in the doped films. However, the films prepared with higher concentrations of 
chloroplatinic acid in the precursor solution and calcined at 473 K in vacuum, have 
contrasting values of sensitivity to CO and H2O. For the highest Pt doped film an oxidizing 
effect on the electrical resistance was observed with the H2O adsorption. 
 
Keywords: Pt-doped, MoO3, thin films, electrical properties.  
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 Introducción 
Es evidente el interés tecnológico actual por optimizar los procesos de diseño y 
fabricación de dispositivos con aplicaciones en opto-electrónica, catálisis, y sensores de 
gases, entre muchas otras. En cuanto a la fabricación de dispositivos se refiere, es 
notorio el interés por disminuir los costos de producción y de operación. En este sentido, 
gran parte de la investigación básica aplicada se ha enfocado en el diseño de 
dispositivos que desde un punto de vista atómico involucran procesos más eficientes. 
Adicionalmente se busca reducir las dimensiones de los dispositivos lo que limita la 
cantidad de material utilizado para su elaboración y lleva así los costos de producción a 
niveles razonables, requiriendo una inversión menor de capital. 
 
El campo de los sensores de gas es de gran importancia tecnológica debido a que sus 
aplicaciones van desde el monitoreo de la calidad de aire en espacios cerrados y abiertos 
hasta sistemas de seguridad personal. En las últimas décadas se han estudiado muchos 
materiales para ser utilizados como elemento sensor. Sin embargo, la flexibilidad y bajo 
costo asociada a la producción, sencillez de uso y cantidad de gases detectables [1], han 
convertido a los sensores de gases basados en los óxidos metálicos semiconductores en 
uno de los grupos más investigado en la actualidad. 
 
En general, el principio de operación de este tipo de sensores se basa en el cambio de la 
conductividad eléctrica de la muestra debido a la interacción con el gas que la rodea. Las 
reacciones químicas que tienen lugar en la superficie del elemento sensor debido a la 
presencia del gas involucran, por lo general, la transferencia de carga. Este proceso de 
transferencia puede dar origen a la aparición de estados electrónicos superficiales lo que 
induce un reordenamiento de la carga electrónica lo cual, a su vez, hace que las bandas 
de energía del material se flexionen [2], impactando de manera importante el proceso de 
detección del gas. En este sentido, el material sensor puede considerarse como un tipo 
de transductor en el que la sensibilidad depende de la eficiencia de la conversión de las 
reacciones químicas superficiales, en una señal eléctrica.  
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Numerosas investigaciones han mostrado que la característica más importante de este 
tipo de sensores es la interacción reversible, debido principalmente a la adsorción y 
desorción del gas sobre la superficie del material. No obstante, muchos factores pueden 
afectar la dinámica de estas interacciones: el tipo de material en el que se basa el 
sensor, el área y la microestructura de la capa superficial, el tipo de dopado (si lo hay) y 
la temperatura del material, entre algunos otros.  
 
En general, la estructura electrónica del material determina si un óxido metálico puede 
ser usado como sensor de gas. Los óxidos de metales de no-transición como el Al2O3 y 
el MgO, entre otros, son en general, bastante inertes debido a que presentan una brecha 
de energía prohibida muy grande por lo cual no es fácil formar pares electrón-hueco y en 
consecuencia son altamente resistivos [3]. Por otro lado, los óxidos de metales de 
transición tienen un comportamiento bien diferente debido principalmente a que la 
diferencia de energía entre un catión con una configuración electrónica  y otro con una 
configuración  o  es a menudo muy pequeña [4]. Por esta razón, los óxidos 
basados en metales de transición suelen presentar numerosos estados de oxidación y en 
consecuencia son más sensibles al entorno químico que los óxidos de metales de no-
transición. Sin embargo, en algunos casos, el campo de aplicación de los óxidos de 
metales de transición está limitado debido a la inestabilidad de su estructura 
cristalográfica. Aquellos óxidos con una configuración electrónica  como el TiO2, V2O5, 
WO3 o el MoO3, o aquellos óxidos con una configuración  como el ZnO o el SnO2, 
tienen un potencial real de ser utilizados como sensores de gas. 
 
En los últimos años, muchos trabajos se han enfocado en el estudio de materiales 
compuestos [5–7], buscando mejorar la sensitividad, la estabilidad termodinámica y la 
actividad catalítica del material sensor, mientras que en otros trabajos se ha optado por 
estudiar la influencia de elementos dopantes, específicamente de metales nobles (Pd, Pt, 
Au) cuyas propiedades catalíticas han sido extensamente investigadas [8–11] y que 
permiten mejorar la eficiencia en las reacciones de oxido-reducción e incrementar la 
sensitividad del material sensor. 
 
El trióxido de molibdeno (MoO3) forma parte de la familia de óxidos de metales de 
transición usado en el campo de los sensores de gases. Se ha reportado que el MoO3 y 
materiales similares son altamente sensibles a gases como NOx, CO, NH3, H, etc. 
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[12,13], y que esta sensibilidad aumenta considerablemente con la adición de metales 
nobles como el Pt, Pd, Au, etc. [14–17]. Sin embargo, no está del todo claro la influencia 
de los metales nobles en la estructura, morfología de la superficie y sobre las 
propiedades eléctricas del material.  
 
Adicionalmente, es importante mencionar que no solo el material sino también el método 
de preparación y los parámetros utilizados durante la deposición, afectan de manera 
importante las propiedades morfológicas y estructurales, que a su vez influyen sobre sus 
propiedades eléctricas. 
 
Existen una gran cantidad de métodos de fabricación del material en forma de película 
delgada. Sin embargo, la introducción de técnicas químicas [18–21], ha permitido el 
incremento de las aplicaciones, además de nutrir la investigación debido a su gran 
diversidad. Entre estos métodos químicos se encuentra el proceso de atomización 
pirolítica, que es una técnica de deposición en la que se bombardeada una solución 
precursora con un gas neutro para conseguir pequeñas gotas que al rociarlas sobre una 
superficie caliente, reaccionan químicamente de manera que los productos diferentes al 
compuesto deseado sean volátiles a la temperatura de deposición. 
 
El hecho de crecer un compuesto en forma de película delgada utilizando para ello una 
técnica como la de atomización pirolítica es beneficioso desde el punto de vista 
económico ya que disminuye en gran medida los costos de producción debido a la 
simplicidad de sus equipos en los que no es necesario el empleo de sistemas de alto 
vacío. Adicionalmente, el uso de temperaturas moderadas en la deposición y la gran 
versatilidad para dopar o cambiar la composición química de la película así como el fácil 
escalamiento del proceso a nivel industrial, le confiere a esta técnica un interés especial. 
Por otro lado, la técnica de atomización pirolítica ha sido ampliamente utilizada debido a 
que las películas delgadas depositadas por esta técnica presentan en general, una gran 
área superficial, lo cual es deseable para la detección de gases [22]. Específicamente, el 
MoO3 crecido por atomización pirolítica es idóneo para esta aplicación por presentar una 
estructura altamente porosa [23] con una gran área superficial con lo que se aumenta la 
cantidad de átomos o moléculas adsorbidas y se promueven los procesos de reacción 
involucrados. 
 
4 Preparación y Caracterización de Películas Delgadas de MoO3 Dopadas con Pt 
 
En este trabajo se prepararon películas delgadas de MoO3 dopadas con Pt mediante dos 
técnicas diferentes. Se estudiaron los cambios, producto del material dopante y las 
técnicas de dopado, sobre las propiedades estructurales (a través de difracción de rayos 
X) y morfológicas (mediante microscopia electrónica de barrido) y se estudió además, su 
influencia sobre las propiedades eléctricas debido a la adsorción de CO y H2O. 
 
 
  
 
1. Marco Teórico 
1.1 Modelo estructural 
Debido a su estructura, una película delgada semiconductora puede ser amorfa, 
policristalina o una combinación de estas dos. Una película amorfa no exhibe orden a 
largo alcance, mientras que una película policristalina puede considerarse como formada 
de regiones, en principio orientadas aleatoriamente, donde se tiene periodicidad, 
denominadas granos y los limites de dichas regiones, denominadas fronteras de grano. 
En la película delgada todos estos granos están conectados entre sí a través de sus 
fronteras por lo cual estas tienen un papel muy importante en las propiedades del 
material. 
 
La mayoría de las películas delgadas de óxidos metálicos, como el MoO3, son 
semiconductores tipo n. Este comportamiento se debe a la existencia de vacancias de 
oxígeno en las películas. Por lo tanto, la relación entre el número de átomos de oxígeno y 
del metal, como en este caso el molibdeno, no es exactamente 3 a 1 sino un poco menor. 
Esto da lugar a la presencia de electrones débilmente ligados alrededor de algunos de 
los iones de molibdeno. Estos electrones, débilmente ligados, entran fácilmente a la 
banda de conducción haciendo que el óxido metálico sea tipo n. Se puede considerar 
entonces, que las vacancias de oxígeno actúan como impurezas donoras en las 
películas. Por otro lado, la periodicidad de la red cristalina de la película se interrumpe 
abruptamente en la superficie de la película. Esto da origen a la existencia de niveles de 
energía permitidos en el interior de la brecha de energía prohibida del semiconductor. 
Dado que en los óxidos metálicos los enlaces son más de carácter iónico que covalente, 
el ión metálico es el catión (+) y el oxígeno es el anión (-). En los iones metálicos, la capa 
más externa está completa, sin embargo, debido a su carga neta estos capturan 
electrones y en consecuencia actúan como aceptores. Los estados superficiales a 
menudo se presentan como bandas estrechas con los estados donores ocupados (iones 
de oxígeno) y los estados aceptores desocupados (iones metálicos). Dado que la energía 
6 Preparación y Caracterización de Películas Delgadas de MoO3 Dopadas con Pt 
 
de los estados aceptores es menor que la del piso de la banda de conducción, los 
electrones de los sitios donores en el óxido metálico tipo n pueden moverse hacia los 
estados aceptores creando estados aceptores parcialmente llenos. Se forma entonces la 
llamada capa doble la cual tiene iones donores cargados positivamente en el 
semiconductor y estados superficiales aceptores cargados negativamente. En este 
contexto, los portadores mayoritarios en el óxido metálico semiconductor son electrones 
los cuales migran hacia la superficie dando origen a la llamada doble capa. Esta situación 
es un comportamiento normal en los óxidos metálicos semiconductores. La superficie de 
los granos está cargada negativamente y los estados superficiales aceptores se 
encuentran parcialmente ocupados debido a los iones metálicos de la superficie. Los 
iones donores cargados positivamente en la zona de agotamiento son debido a las 
vacancias de oxígeno. 
 
El MoO3 se presenta comúnmente en la fase α, ortorrómbica y termodinámicamente 
estable, sin embargo, también se puede presentar en la fase β monoclínica y metastable. 
La fase α-MoO3 es ortorrómbica con grupo espacial 	
 (62) y los parámetros de red 
reportados en la carta cristalográfica JCPDS 00-005-0058 son  = 3,963 Å,  =13,855 Å 
y  =3,696 [24]. A su vez, su estructura se puede visualizar como un conjunto de 
poliedros de coordinación en un arreglo laminar, en el que un átomo de molibdeno central 
está rodeado por un octaedro con átomos de oxígeno en sus vértices [25]. Dicho arreglo 
origina la característica estructural más importante de la fase α-MoO3 que es su 
anisotropía estructural, que puede ser considerada como una estructura de capas 
paralelas al conjunto de planos (010) (ver Figura 1-1). Dichas capas están apiladas 
predominantemente por interacciones electrostáticas de tipo Van der Waals. 
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1.2 Difracción de rayos X
La difracción de rayos X es una técnica muy versátil de la cual se puede extraer 
información 
difracción de rayos 
ampliamente utilizada
cuantificación de fases en un material al comparar su patr
de datos de materiales conocidos, lo cual es muy beneficioso cuando existen fases con 
una composición química similar o igual. Inclusive al 
material, esta se puede resolver con el uso de material
Transiciones de fase y reacciones en estado sólido pueden ser investigadas mediante el 
registro de los patrones de difracción en función del tiempo, la presión y/o la temperatura. 
 
El principio básico 
técnica de difracción de rayos X se basa en que al hacer incidir un haz de rayos X sobre 
un material cristalino, es decir, sobre un conjunto de átomos que están ordenados 
periódicamente, los haces dispersad
mínimos en direcciones específicas dependiendo de si los haces dispersados llegan en 
fase o no al detector (ver 
difracción está relacionada con el arreglo periódico de los átomos mediante la expresión  = 2

incidente y 
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sobre la estructura de diversos materiales.
X para la caracterización
. Entre otras aplicaciones, esta 
 la obtención
Figura 
 como la ley de Bragg, donde 
 
 de las características estructurales mediante la 
os se conjugan formando un patrón de máximos y 
1-3). La distribución angular de estos máximos d
entre los planos que se forman como 
Pt 
 estructural de
técnica 

 
 muestras policristalinas es 
permite la identificación y 
ón de difracción con una base 
desconocerse la estructura del 
es iso-estructurales conocidos. 
 es la longitud de onda del haz 
3 Dopadas con Pt
 En específico
consecuencia 
 
 
, la 
 
e 
del 
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arreglo periódico y los cuales son considerados como superficies reflectoras de rayos X, 
donde el ángulo del haz incidente  es el mismo al del emitido.  
 
Figura 1-3: Deducción de la ley de Bragg. Dado un haz incidente, el requisito 
necesario para que los haces reflejados por cada uno de los planos paralelos tengan una 
interferencia constructiva es que estén en fase, para esto es necesario que la diferencia 
en la distancia recorrida se un múltiplo entero de la longitud de onda [26]. 
 
 
La intensidad de los diferentes picos de un patrón de difracción producto de la dispersión 
de la radiación coherente por parte del arreglo ordenado de átomos tendrá contribuciones 
de grados diferentes de cada tipo de átomo del arreglo cristalino.  
 
El modelo geométrico de la difracción en un grano cristalino se describe a través de la 
red recíproca. Si la red cristalina se define por los tres vectores ,  y , donde , , y  
representan los parámetros de red cristalina, hay tres vectores que definen la red 
recíproca  
 
∗ =  ×  , ∗ =  ×  , ∗ =  ×   (1.1) 
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donde  =  ∙  ×  es el volumen de la celda. De forma que un vector de la red reciproca  = ℎ∗ + !∗ + "∗ es perpendicular al plano descrito por los índices de Miller #ℎ!"$ en 
la red cristalina y su magnitud es igual al reciproco de la separación  del conjunto de 
planos adyacentes #ℎ!"$, de modo que se satisface || = |ℎ∗ + !∗ + "∗| = 1 ⁄ =
2
 ⁄  [27,28]. 
 
Para los grupos cristalinos ortogonales (ortorrómbico, tetragonal y cubico) se simplifica el 
cálculo resultando que  
 
1
( =
ℎ(
( +
!(
( +
"(
( (1.2) 
 
Esta relación permite determinar los parámetros de red de una estructura ortorrómbica a 
partir de un patrón de difracción indexado. Inclusive esta ecuación se puede usar en el 
caso más específico de una estructura cúbica donde  =  =  y la expresión queda 
simplificada de la forma 
 
1
( =
ℎ( + !( + "(
(  (1.3) 
 
1.3 Microscopía Electrónica de Barrido 
La microscopía electrónica de barrido, abreviado por sus siglas en inglés como SEM, 
provee una herramienta sólida para el estudio de materiales cuyas propiedades 
dependen fuertemente de su microestructura. 
 
En la microscopía electrónica de barrido, un haz monocromático de electrones, 
termoiónicamente emitido desde un cañón de electrones (habitualmente compuesto de 
un filamento de tungsteno) es acelerado y enfocado a energías moderadamente altas 
comprendidas entre los 0,2 KeV y los 40 KeV y se lo hace incidir sobre la muestra bajo 
estudio usando para ello una óptica electrónica que involucra campos eléctricos y 
magnéticos. La interacción del haz con la muestra se produce a través de distintos 
mecanismos que se pueden dividir principalmente en interacciones de tipo inelásticas 
donde los electrones del haz transfieren energía a la muestra e interacciones del tipo 
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elásticas donde se produce una variación en la trayectoria de los electrones del haz pero 
sin pérdida de energía. En general, estas últimas son utilizadas en la obtención de 
imágenes, mientras que las primeras proporcionan información espectroscópica, como 
por ejemplo la obtención de mapas de composición química elemental. 
 
Las señales que se derivan (electrones y fotones) de las diferentes interacciones 
dependerán de sus propiedades físicas y sus energías son características de cada tipo 
de interacción. 
 
Entre las principales señales resultantes de la interacción del haz de electrones y la 
muestra se encuentran los electrones retrodispersados, los cuales son electrones del haz 
incidente que escapan de la muestra luego de interactuar elásticamente con esta. La 
intensidad de esta señal es función, entre otros factores, del número atómico medio (Z) 
de la muestra por lo que resultan útiles para la generación de imágenes de composición 
química y distinguir entre fases con diferentes composiciones. Estas características 
permiten obtener imágenes y de esta manera estudiar la topografía y las características 
físicas de la superficie. 
 
Por otra parte, los electrones secundarios tienen en promedio energías menores a los 
electrones retrodispersados, son producto de interacciones inelásticas y son afectados 
mayormente por las propiedades de superficie más que por el número atómico. Sus 
energías son menores a 50 eV y la profundidad de la que escapan por lo general se 
encuentra en el rango entre 5 y 50 nm, debido la dependencia del camino libre medio de 
los electrones en un sólido con su energía [27]. 
 
Con un microscopio electrónico de barrido también es posible determinar la composición 
elemental de micro-volúmenes con la adición de un espectrómetro de rayos X. 
 
Los rayos X característicos se generan por la interacción inelástica del haz de electrones 
y la muestra, en la cual se emite un electrón de una capa interna de un átomo de la 
muestra (ionización). Posteriormente, en el proceso de relajación del átomo, la vacancia 
generada en la capa interna es ocupada por un electrón de un nivel superior emitiendo 
un fotón cuya energía es igual a la diferencia de energía de enlace de los dos niveles 
electrónicos dentro del átomo y dicha energía es característica de ese elemento. En este 
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proceso, en la etapa de relajación, puede emitirse un electrón, denominado Auger. Sin 
embargo, los fotones, por el hecho de tener una probabilidad menor de interactuar con la 
muestra, pueden aportar información de profundidades mayores de la muestra que se 
encuentran en el rango de 0,1 a 100 µm permitiendo la identificación de elementos en el 
volumen de muestra [27]. 
 
1.4 Procesos de Transporte 
1.4.1 Estados Superficiales y la formación de barreras tipo 
Schottky 
En películas delgadas policristalinas, la discontinuidad en la estructura debido a la 
interrupción de la red cristalina, introduce nuevos y diferentes factores que intervienen en 
los mecanismos de conducción eléctrica junto con los propios y bien conocidos debido al 
bulk del material. La superficie en sí, de una película delgada constituye uno de esos 
límites donde se interrumpe de manera abrupta la periodicidad de la red cristalina, en 
este caso, en dirección perpendicular a la superficie. Esta interrupción en la estructura 
periódica puede dar origen a valencias no saturadas de los átomos de la superficie y a un 
re-ordenamiento atómico, generalmente diferente al que se tiene dentro del bulk, 
minimizando la energía interna en la superficie. 
 
Esta nueva configuración atómica superficial induce la formación de estados localizados 
en la superficie que pueden ser donores o aceptores. Para un semiconductor tipo n, 
estos estados en la superficie del material son aceptores y pueden estar en estado 
neutro, ocupados por un hueco o cargadas negativamente, ocupadas al aceptar un 
electrón [29]. Debido a que la energía de los estados aceptores en la superficie es más 
baja que la de los estados donores del bulk, portadores de carga de la zona del bulk más 
próxima a la superficie migran a los estados localizados de la superficie resultando en 
una zona de carga espacial [30]. El desequilibrio en las cargas producto de esta nueva 
configuración resulta en un doblamiento de las bandas de energía al aumentar el 
potencial electrostático en la superficie, que se extiende sobre el bulk y cuya forma puede 
ser descrita resolviendo la ecuación de Poisson. En el caso unidimensional la ecuación 
de Poisson se reduce a  
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donde + es la permitividad eléctrica del semiconductor y .#)$ = /01 es la densidad de 
carga dentro de la zona de carga espacial y corresponde al producto de la densidad de 
donores 01 en el bulk por la carga elemental /. Finalmente se tiene 
 (#)$)( = −/01+  (1.5) 
 
Integrando la ecuación de Poisson se obtiene que el potencial eléctrico es parabólico 
 
#)$ = −/012+ )( (1.6) 
 
Esta barrera de potencial es una barrera tipo Schottky. A pesar de que el término 
superficie generalmente se le atribuye a la región que separa al bulk del material con el 
medio externo, esta definición también aplica a la frontera de grano. Por lo que en la 
región límite de contacto entre dos granos se induce una barrera de potencial doble como 
se representa en la Figura 1-4. 
 
Figura 1-4: Barrera de potencial en la frontera de grano. 
 
 
Los procesos de conducción eléctrica en el bulk del material están asociados 
principalmente al movimiento de los portadores de carga debido a mecanismos de 
difusión y deriva. Dichos fenómenos de transporte se pueden representar por medio de la 
densidad de corriente, la cual en este caso toma la forma: 
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 23 = /4∇63
 + /7
863 (1.7) 
 
donde 863 es el campo eléctrico aplicado y 4 es el coeficiente de difusión que se relaciona 
con la temperatura 9 y la movilidad 7 de los portadores de carga mediante la relación de 
Einstein 4 = 7!9 /⁄ . En el primer termino de la parte derecha de la ecuación (1.7), se 
describe el mecanismo de conducción por difusión derivado de diferencias o gradientes 
de concentración de portadores de carga a través de la Ley de Fick. Por otro lado, los 
mecanismos de deriva o arrastre de portadores, descritos por la ley de Ohm, en el 
segundo término de la parte derecha de la ecuación (1.7), se producen cuando los 
portadores se encuentran bajo la acción de un campo eléctrico externo. 
 
A pesar de que desde el punto de vista más riguroso, estas ecuaciones son solamente 
válidas para monocristales, se pueden generalizar para el caso de estructuras 
policristalinas y microcristalinas, donde el modelo de arrastre y difusión es válido dentro 
de los granos siempre y cuando la longitud de difusión sea menor que la dimensión de 
los granos. Por otra parte, también es necesario considerar los procesos de transporte de 
los portadores de cargas a través de las fronteras de grano, en las cuales  los procesos 
de transporte están limitados por la alta impedancia asociada a las barreras de potencial. 
En este caso, se deben considerar procesos similares al de emisión termoiónica y de 
tunelamiento mecánico cuántico junto con procesos de generación y recombinación de 
portadores. Dichos procesos a su vez se conjugarán con los procesos ya descritos 
anteriormente para el bulk [31]. 
 
1.4.2 Modelo de transporte en la película delgada [32] 
En el estudio experimental de las propiedades eléctricas de películas delgadas que se ha 
venido desarrollando al interior del grupo de investigación GMAT del Departamento de 
Física, se ha encontrado que bajo ciertas circunstancias, la característica I-V de algunas 
muestras tiene un comportamiento no lineal. Por esta razón, al interior del grupo se 
desarrolló un modelo de transporte que permite reproducir con bastante fidelidad los 
resultados experimentales. Este modelo se aplicará, en este trabajo de tesis para explicar 
algunos hallazgos. En lo que sigue se describe de manera sucinta el modelo propuesto. 
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En este modelo se utiliza una aproximación común para considerarla estructura granular 
de un semiconductor tipo n [33–37]. En la Figura 1-5 se muestra el modelo geométrico 
unidimensional de una película delgada.  
 
Figura 1-5: Representación esquemática de una película delgada y las barreras de 
potencial que se forman en las fronteras de grano y b) su respectivo doblamiento en el 
diagrama de bandas al aplicar una diferencia de potencial 
a)  
 
b)  
 
La separación entre los electrodos ", constituye la longitud de la muestra. La muestra 
consiste de 
: granos, cada uno de ellos de longitud ": y por lo tanto de 
; fronteras de 
grano, idénticas entre sí y conectadas en serie. Las regiones asociadas a las fronteras de 
grano tienen una longitud "; y están separadas entre sí por las regiones del cristal 
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propiamente dichos. Cada frontera de grano es infinitamente delgada y tiene asociados 
estados electrónicos en la interface, de tipo aceptor, con al menos un nivel discreto de 
energía localizado en 8<. La existencia de estados electrónicos en la interface debido a la 
abrupta ruptura en la periodicidad del cristal origina el doblamiento de las bandas de 
energía y por lo tanto, la aparición de una barrera de potencial de altura :=. En el caso 
de una sola frontera de grano (entre dos cristales), la resistencia total >< se puede 
escribir como: 
 >< = >: + >; (1.8) 
 
donde >; y >: representan la resistividad en la frontera de grano y del cristal 
respectivamente. Normalmente >; > >: ya que el electrón debe superar la barrera de 
potencial para cruzar de un grano a otro. Este hecho se sustenta además en evidencia 
experimental [38]. Si entre los electrodos se aplica una diferencia de potencial @, con 
ayuda de las leyes de Ohm y de Kirchhoff, la corriente A a través de la muestra y la caída 
de potencial @; en una frontera de grano se pueden escribir como: 
 
A = @
;>; + 
:>: 
@; = @ − 
:>;A
;  
(1.9) 
 
donde >; = BCDC , es la resistencia de la frontera de grano, A; es la corriente en la frontera 
de grano, >: = E F1 − CGCG H es la resistencia del grano, y >B = GIJKLM  es la resistencia del 
semiconductor en bloque. / es la carga electrónica, 01 es la concentración de impurezas 
donoras (concentración de vacancias de oxígeno en el óxido metálico) y N es el área de 
la sección transversal de la muestra. 
 
El potencial eléctrico en la región de la frontera de grano se puede calcular solucionando 
la ecuación de Poisson en una dimensión, 1OB#P$1PO = − QR = − IKLR , donde . es la densidad 
de carga libre y + la permitividad eléctrica del material. En la frontera de grano, el 
potencial de barrera := está dado por: 
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:= = /0:(8+01 (1.10) 
 
donde 0: es la densidad de estados ocupados en la frontera de grano, ! la constante de 
Boltzmann y 9 la temperatura absoluta de la muestra. 
 
Cuando se aplica una diferencia de potencial @; en los extremos de la barrera de 
potencial, la solución analítica de la ecuación de Poisson en la aproximación de la zona 
de agotamiento, proporciona una expresión para la altura de la barrera de potencial: 
 
:± = := U1 ± @;4:=W
(
 
(1.11) 
 
El signo ± depende de si la polarización de la barrera de potencial es directa o inversa. 
 
Debido a la separación de carga cerca a la superficie del óxido metálico, existe una 
capacitancia debida a la carga espacial. La capacitancia resultante se puede aproximar a 
la de un capacitor de placas paralelas y representar de la siguiente manera: 
 1X( = 2Y:= − :±Z/+01N(  (1.12) 
 
En términos generales hay dos mecanismos por medio de los cuales los electrones se 
mueven a través de la frontera de grano. En uno de ellos, los electrones tienen una 
energía cinética suficiente para superar la barrera de potencial. Este mecanismo de 
transporte es conocido como emisión termoiónica. El otro mecanismo ocurre cuando el 
ancho de la barrera de potencial es pequeño. En este caso, los electrones pueden hacer 
túnel mecánico cuántico a través de la barrera. 
 
Si se asume que el mecanismo de transporte electrónico entre los granos es por emisión 
termoiónica, la relación corriente voltaje para la barrera se puede expresar como [39,40]: 
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[ = N∗9()\ U−/:=!9 W ])\ U/|@;|!9 W − 1^ (1.13) 
 
donde la constante N∗ = _`a∗IbOcd  es idéntica a la constante de Richardson en la emisión 
termoiónica de electrones, excepto que se cambia la masa 	 del electrón por 	∗, la 
masa efectiva del electrón en el semiconductor. [ es la densidad de corriente, 
G la 
densidad de portadores mayoritarios en los granos, := la altura de la barrera de 
potencial, |@;| el valor absoluto de la caída de potencial a través de la barrera. Puesto 
que en el modelo se considera que hay 
: granos en serie y se aplica una diferencia de 
potencial total @ a través de la película, entonces la caída de potencial a través de una 
frontera de grano, |@;| es: 
 |@;| = @
: = @
G" (1.14) 
donde 
G es el número de granos por unidad de longitud y " es la longitud de la película 
en la dirección del flujo de corriente. Debido a que en muchas de las fronteras de grano, 
la caída de potencial en una de ellas, /|@;| es pequeña comparada con !9, se tiene que 0 < I|BC|b< < 1 y 0 < )\ FI|BC|b< H − 1 < 1. Puesto que P = 1 + P!+ PO(! +⋯⋯, si 0 < ) < 1, )( 
es muy pequeña y se puede despreciar, entonces P − 1 ≈ ). De acuerdo con esta 
aproximación, la ecuación (1.13) se puede escribir como: 
 
[ ≈ N∗9( ])\ U−/:=!9 W^ /|@;|!9  (1.15) 
 
Usando las ecuaciones (1.14) y (1.15), se obtiene la corriente total: 
 
A = [j = N∗9( ])\ U−/:=!9 W^ k /j!9
G"l @ = mn@ (1.16) 
 
donde j y  son el ancho y el espesor de la película, respectivamente. mn es la 
conductancia asociada al proceso termoiónico y es el inverso de la resistencia eléctrica >. 
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Adicionalmente al mecanismo de emisión termoiónica, los electrones pueden también 
transportarse a través de la barrera de potencial por túnel mecánico cuántico cuando la 
energía del electrón es menor que la energía de la barrera de potencial. Hay dos 
maneras por medio de las cuales los electrones pueden hacer túnel a través de una 
barrera Schottky: Emisión de campo (FE) que ocurre cuando la zona de agotamiento es 
muy delgada (ver  
 
Figura 1-6.a). En este caso, los electrones en niveles de energía cercanos al nivel de 
Fermi pueden hacer túnel del semiconductor al metal o cuando la temperatura es 
suficientemente alta (ver  
 
Figura 1-6.b), un número significativo de electrones alcanzan niveles de energía por 
encima del nivel de Fermi desde donde perciben una barrera de potencial más delgada y 
menos alta. Estos electrones pueden hacer túnel antes que alcanzar el tope de la barrera 
de potencial. El tunelamiento de electrones excitados térmicamente se conoce como 
emisión de campo termoiónica (TFE). 
 
Figura 1-6: Transporte por efecto túnel a través de la barrera de potencial en la 
frontera de grano. a) Emisión de campo. b) Emisión de campo termoiónica 
a)  b)  
 
Para calcular la corriente túnel, los electrones en la banda de conducción del 
semiconductor no pueden ser tratados como partículas clásicas, sino como ondas. Para 
derivar la corriente túnel se debe resolver la ecuación de Schrödinger independiente del 
tiempo: 
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o(p#)$ + 2	(ℏ( Y8 − @#)$Zp#)$ = 0 (1.17) 
 
Donde ℏ = c(`, 	 es la masa de las partículas, @#)$ es el potencial en la frontera de 
grano, 8 es la energía del electrón y p#)$ es la función de onda electrónica. Para 
resolver esta ecuación es necesario sustituir en la ecuación (1.17) el potencial @#)$ por la 
función apropiada y solucionar la ecuación sujeta a varias condiciones de frontera. 
Normalmente no se puede obtener la solución exacta y se deben usar técnicas de 
aproximación tal como la aproximación WKB [41] para solucionar el problema. Padovani 
y Stratton [42] y Rideout y Crowell [43] demostraron que si se utiliza el método WKB la 
característica corriente voltaje debida al efecto túnel es: 
 
A = Ar s)\ k/@;t!9l − )\ *k
1
t − 1l
/@;
!9 ,u (1.18) 
 
donde A= es la corriente de saturación y t es el factor de idealidad. El factor t es un 
parámetro ajustable el cual se utiliza para ajustar los datos experimentales a la predicción 
teórica. El factor t es típicamente mucho mayor que uno. Eligiendo el valor absoluto de 
@;, se puede ignorar el segundo término puesto que vFw − 1H
IBC
b< x < 0 el segundo termino 
de la ecuación (1.18) es mucho menor que el primero y la exponencial tiende a la unidad. 
Por lo tanto, la corriente a través de una sola frontera de grano se puede expresar como 
[44]: 
 
A = Ar *)\ k/@;t!9l − 1, (1.19) 
 
En la teoría de difusión y deriva de portadores, la densidad de corriente 23 está dada por 
la ecuación (1.7) que para el caso unidimensional se puede escribir como: 
 

#)$
) +
/8#)$
!9 
#)$ =
2#)$
/4  (1.20) 
 
Teniendo en cuenta que y8#)$) = −z#)$ y solucionando la ecuación (1.20) se tiene: 
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#)$ = )\ U/z#)$!9 W ]{ )\ U−/z#)′$!9 W 2#)′$/4 )′P + X^ (1.21) 
 
Puesto que en la región I (ver Figura 1-4),	
#−~$ = 01 y #−~$ = 0 y asumiendo que [D 
es constante en esta región, se tiene que la densidad de 
:= = 
#)$|P está dada por: 
 

:= = )\ k−/:!9 l *01 + [D D/4, (1.22) 
 
En donde D = y )\ FI#P$b< H ) . De manera similar, aplicando la ecuación (1.21) a la 
región II de la frontera de grano y teniendo en cuenta que #~($ = @;, 
#~($ = 01 y 
asumiendo que [DD es constante en la región, la ecuación (1.22) se puede escribir como: 
 

:= = )\ k−/:!9 l *01)\ F/@;!9 H − [DD DD/4, (1.23) 
 
con DD = y )\ FI#P$b< H )O . Igualando las ecuaciones(1.22) y (1.23) se tiene que: 
 
[DD + [DDDD = /401 v)\ F/@;!9 H − 1x (1.24) 
 
En el estado estacionario, la densidad de corriente es constante y continúa a través de la 
región de la frontera de grano, es decir, [D = [DD = [. En este caso, 
 
[ = /401D + DD v)\ F/@;!9 H − 1x (1.25) 
 
Si se consideran procesos de generación y recombinación de portadores en la frontera 
de grano, la corriente eléctrica que fluye a través de ella no es constante debido a la 
corriente de desplazamiento y a la dependencia temporal de la densidad de estados 
ocupados 0: en la frontera de grano. En la frontera de grano, la ecuación de continuidad 11P = − 1Q1n , conduce a la relación: 
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[DD − [D = / 0:  (1.26) 
 
En este caso, en el que [D ≠ [DD, la ecuación (1.25) toma la forma: 
 
[ = [DD + [DDDDD + DD  (1.27) 
 
Llevando la ecuación (1.26) a la (1.27), se tiene: 
 
[D = [ − DDD + DD / 0:  (1.28) 
 
En el caso dinámico, la concentración de electrones en la frontera de grano se puede 
escribir como: 
 

: = 
:= − 14 )\ k−/:!9 l DDDD + DD 0:  (1.29) 
 
donde 
:=  es la densidad de electrones en la frontera de grano en el estado estacionario. 
 
En el caso dinámico, la densidad total de corriente 3n es la suma de la densidad de 
corriente libre 3 y la densidad de corriente de desplazamiento 3. En un material 
isotrópico y lineal 3 = 4663 = + 63n . En la región I, la densidad total de corriente es: 
 
[n = [D + + 8D = [ − DDD + DD / 0: + + 8D  (1.30) 
 
El desarrollo explicito de esta ecuación depende de la forma funcional del potencial #)$. 
En la aproximación lineal para el potencial, la ecuación (1.30) se puede escribir como: 
 
[n = [ − @;4:= / 0: + + U010:W @;  (1.31) 
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El segundo término en la ecuación anterior es debido a los procesos de generación y 
recombinación de portadores en la frontera de grano mientras que el último corresponde 
a la característica de un condensador ideal (debido a que la corriente depende del 
cambio del potencial en el tiempo). Si la carga neta en la frontera de grano no cambia 
con el tiempo, la ecuación (1.31) representa un circuito RC [33,40]. 
 
1.4.3 Circuito eléctrico equivalente 
Después de examinar los mecanismos de transporte de electrones entre los granos y a 
través de las fronteras de grano, se utilizó un circuito equivalente simplificado para 
simular las características I-V de las películas de MoO3. La Figura 1-7 muestra el 
diagrama del circuito equivalente.  
Figura 1-7: Diagrama del circuito equivalente de una película delgada. En el diagrama 
se muestra el grano y la frontera de grano y los tres mecanismos de transporte 
considerados en el modelo, ramas a, b y c del circuito. 
 
 
En este circuito, la resistencia >: es la resistencia del grano, la cual es común a 
cualquiera de los tres mecanismos de conducción que fueron discutidos. La conducción a 
través de la frontera de grano en sí, se representa por tres lazos, denominados  a, b y c. 
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Si el mecanismo de conducción predominante en la frontera de grano es el de emisión 
termoiónica, la conducción tiene lugar por el lazo a del circuito. El valor de la resistencia 
está definido por la ecuación (1.16). Si el mecanismo  de conducción predominante es el 
de túnel mecánico cuántico, la conducción a través de la frontera de grano tiene lugar por 
el lazo b del circuito equivalente. La ecuación de transporte del diodo no ideal 
corresponde a la ecuación (1.19). En esta ecuación t es el factor de idealidad del diodo. 
Si los procesos de recombinación y generación de portadores en la interface son 
relevantes, la conducción eléctrica a través de la frontera tiene lugar por el lazo c del 
circuito. De acuerdo con la literatura, estos procesos se pueden representar por una 
resistencia > y una capacitancia equivalente X que incluye la capacitancia de la frontera 
de grano que se muestra en la ecuación (1.12). 
 
1.4.4 Procesos de adsorción en la superficie y su influencia en la 
resistencia de la película delgada 
El mecanismo de detección de gases por óxidos metálicos semiconductores se basa, en 
general, en el cambio en la resistencia eléctrica resultante de la interacción de la 
superficie con los átomos o moléculas del medio que lo rodean. Esta interacción se debe 
a la discontinuidad del material en la superficie la cual está formada por una gran 
cantidad de enlaces incompletos eléctricamente activos.  
 
No todas las especies presentes en el ambiente que se adsorben en la superficie de la 
película tienen una influencia directa en la resistencia de la película. En algunos casos se 
forman enlaces químicos (procesos de quimisorción) en los que puede estar involucrado 
un intercambio de carga que a su vez originan niveles de energía permitidos dentro de la 
brecha de energía. Estos niveles pueden ser aceptores, si los electrones son cedidos por 
la superficie de la película o donores, si por el contrario es el átomo o la molécula 
adsorbida la que cede electrones. En otros casos se pueden formar dipolos eléctricos 
(procesos de fisisorción) que no afectarán la concentración de portadores de carga y por 
tanto no tendrán un impacto directo en la resistencia eléctrica de la película. 
 
  
 
2. Detalles Experimentales 
2.1 Producción de las películas de MoO3/Pt 
Se prepararon películas delgadas de trióxido de molibdeno dopadas con platino 
(MoO3/Pt) sobre sustratos de vidrio tipo Corning glass. Previo a la preparación de las 
películas los sustratos fueron sometidos a un proceso limpieza mediante un 
procedimiento que involucra un lavado con jabón y agua destilada, enjuague con agua 
destilada y des-ionizada, inmersión en una solución sulfocrómica por 24 horas, lavado en 
ultrasonido con agua destilada y des-ionizada, lavado en alcohol, enjuague con acetona y 
finalmente secado al ambiente [45].  
 
Las películas se crecieron mediante dos metodologías. En el primer método, se 
prepararon películas delgadas de trióxido de molibdeno (MoO3) mediante la técnica de 
atomización pirolítica, depositando una solución precursora de Heptamolibdato de 
Amonio Tetrahidratado ((NH4)6Mo7O24·4H2O) con una concentración 0,1 M en agua 
destilada desionizada [46]. Se prepararon películas utilizando 5 ml y 20 ml de solución 
precursora. Una vez finalizado el proceso, las películas de MoO3 se doparon mediante la 
técnica de inmersión, sumergiéndolas completamente durante 1s en una solución de 
Ácido Cloroplatínico Hexahidratado (H2PtCl6·6H2O) 0,05 M a temperatura ambiente. Por 
otra parte, en el segundo método se modificó la técnica de dopado de las películas 
delgadas, depositando directamente mediante la técnica de atomización pirolítica, una 
solución precursora compuesta de Heptamolibdato de Amonio Tetrahidratado 
((NH4)6Mo7O24·4H2O) 0,1 M y Ácido Cloroplatínico Hexahidratado (H2PtCl6·6H2O) 0,05 M. 
Se prepararon películas utilizando 6ml de la solución precursora variando la 
concentración de Heptamolibdato de Amonio con respecto al del Ácido Cloroplatínico en 
proporciones 2:1, 4:1, 6:1 y 12:1.  
 
Para la deposición mediante la técnica de atomización pirolítica se utilizó un sistema que 
fue diseñado, construido y puesto a punto en el laboratorio del GMAT y cuyo esquema 
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general se muestra en la Figura 2-1. Consiste de una cámara con un sistema de 
aspersión que utiliza una boquilla móvil de barrido lateral que permite lograr una 
deposición homogénea. Esta boquilla está conectada a su vez al sistema de suministro 
de aire a presión y al suministro de la solución precursora. La solución es depositada 
sobre el sustrato que se encuentra sobre el sistema de calentamiento adaptado a su 
respectivo regulador de temperatura el cual permite trabajar con un valor definido de 
temperatura con variaciones menores de ±3K.  
 
Figura 2-1: Esquema de la configuración del equipo de producción de películas 
delgadas por atomización pirolítica [45]. 
 
 
La deposición de todas las películas mediante la técnica de atomización pirolítica se 
realizó manteniendo los sustratos a una temperatura constante de 623 K teniendo en 
cuenta trabajos realizados previamente por nuestro grupo de investigación (GMAT) 
[23,32,47,48] donde se ha reportado esta temperatura como la óptima para obtener 
películas delgadas de α-MoO3. Subsecuentemente, una vez finalizado el proceso de 
crecimiento, las películas se sometieron a un tratamiento térmico que consiste de dos 
pasos. En primer lugar las películas se someten a un proceso de secado para extraer 
residuos de solvente y luego por un proceso de calcinación para conseguir la 
descomposición térmica de los compuestos secundarios. El proceso de secado se realizó 
a 393 K a presión atmosférica bajo flujo continuo de nitrógeno durante 8 horas y el 
proceso de calcinado se realizó a 473 K en vacío con un gas residual mezcla de 
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nitrógeno, hidrogeno y argón durante 2 horas o a 673 K a presión atmosférica bajo flujo 
continuo de nitrógeno durante 2 horas [16,17]. 
 
2.2 Caracterización Estructural 
Como ya ha sido mencionado, la difracción de rayos X en materiales policristalinos es 
una de las técnicas más difundidas y utilizada en el estudio de la estructura de materiales 
y permite estudiar el efecto de la inserción del Pt dentro de la matriz cristalina de MoO3. 
 
La caracterización estructural de las películas se llevó a cabo con un difractómetro de 
rayos-X XPert PRO de PANAnalytical. Se utilizó radiación Cu Kα (λ=1,5406 Å) como 
fuente de excitación y geometría Bragg-Brentano. El rango angular 2θ varió entre 10° ≤ 
2θ ≤ 70°, con un paso en 2θ de 0,02° con un tiempo de exposición de 2s por paso. Una 
vez obtenidos los difractogramas, el análisis y la identificación de las fases presentes en 
las películas, al igual que la indexación de estas, se realizó usando el programa X’pert 
HighScore Plus en conjunto con las cartas cristalográficas de la base de datos Inorganic 
Crystal Structure Data (ICSD) del Joint Committee of Powder Diffraction Standards 
(JCPDS). 
 
2.3 Caracterización Morfológica 
Las propiedades morfológicas de la superficie de las películas así como los efectos en la 
microestructura debidos a la inserción del platino y el tratamiento térmico, se realizó a 
través del estudio de micrografías obtenidas con un microscopio electrónico de barrido 
TESCAN VEGA3 SBU con cátodo de tungsteno (W). 
 
Las imágenes fueron obtenidas principalmente en el modo de electrones secundarios y 
en menor cantidad a través de electrones retrodispersados, usando una diferencia de 
potencial de aceleración entre 10 KV y 30 KV y alcanzando magnificaciones entre X500 
hasta X2000 aumentos. 
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2.4 Caracterización Eléctrica 
La caracterización eléctrica de las películas delgadas permite cuantificar los efectos 
macroscópicos en el cambio de la resistencia eléctrica de la muestra asociada a los 
cambios en la temperatura y a la adsorción de los gases que constituyen la atmósfera 
circundante a la superficie de la película. Esta caracterización se llevó a cabo a través del 
estudio de la curva característica corriente-voltaje (I-V) de las películas a diferentes 
temperaturas. Estas medidas se realizaron usando la técnica de dos puntas y se llevaron 
a cabo en un sistema independiente de alto vacío el cual opera de manera rutinaria a una 
presión base del orden de 10-5 mbar (ver esquema del sistema en la Figura 2-2). En este 
sistema, la temperatura de la muestra se varía de manera controlada en el rango 113 K y 
473 K, a razón de 4,25 K/min y se mide con una termocupla tipo K. Para tomar las curvas 
I-V a una temperatura determinada, se aplicó entre los electrodos una diferencia de 
potencial alterno de 10 V de amplitud a una frecuencia de 0.05 Hz utilizando un 
generador de señales PeakTech 4070. Para medir la corriente a través de la muestra y la 
diferencia de potencial aplicada sobre esta, se utilizaron un electrómetro digital de alta 
impedancia Keithley 617 en conjunto con un sistema automático de adquisición de datos.  
 
Figura 2-2: Diagrama del sistema de mediciones eléctricas [45]. 
 
Capítulo 2 29
 
En general, las curvas I-V sugieren un comportamiento óhmico. En este caso, la 
pendiente de las curvas permite el cálculo directo de la resistencia así como también 
estudiar la variación de la resistencia con la temperatura a través de las curvas R-T. 
Estas curvas, sirven a su vez como referencia para el estudio del cambio relativo de la 
resistencia como consecuencia de la adsorción de un gas en su superficie (sensitividad) 
como se explicará más adelante. 
 
En la realización de mediciones eléctricas precisas de las películas, los contactos 
eléctricos tienen un rol muy importante. Debido a que las películas delgadas exhibían alta 
resistencia eléctrica, fue necesario depositar electrodos en forma de peinilla sobre la 
película como se observa en la Figura 2-3. Dichos electrodos se depositaron mediante el 
método de evaporación térmica en alto vacío (presión base del orden de 10-5 mbar), 
utilizando aluminio de alta pureza (99,9 %) (Unaxis Materials) manteniendo la película a 
temperatura ambiente. La separación media entre los contactos es de 750 µm. 
Posteriormente, a los contactos de aluminio, se le adhirieron alambres de cobre con 
tintura de plata (Leitsilver GA18573 BioChemika) [48]. 
 
Figura 2-3: Electrodos de aluminio en forma de peinilla [48]. 
 
 
2.4.1 Respuesta eléctrica a la adsorción de CO y H2O 
La respuesta eléctrica de la películas a la interacción con el CO y el H2O se estudia 
usando como figura de merito la sensitividad, la cual se define como la variación relativa 
de la resistencia de la película sometida al gas >: bajo estudio con respecto a la de esta 
con gas residual > a través y se cuantifica a partir de la ecuación 
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  = > − >:> ∙ 100 (2.1) 
 
El estudio de la variación relativa de la resistencia con la adsorción del gas se realiza a 
diferentes temperaturas, razón por la cual son fundamentales los datos de la variación de 
la resistencia eléctrica con la temperatura tanto para la muestra sometida a la interacción 
con el gas, como la de referencia mencionada anteriormente.  
 
Con la finalidad de asegurar que los átomos o moléculas adsorbidas en la superficie de la 
película sean del gas estudiado y no provenientes de gases residuales adsorbidos luego 
de la preparación de las películas o durante su almacenamiento, se eleva la temperatura 
de la película hasta 473 K a una presión del orden de 10-5 mbar, con la finalidad de 
promover la desorción de la mayor cantidad de partículas posibles. Luego, se inyecta de 
manera controlada el gas a estudiar en la cámara hasta llegar a una presión de 10-2 
mbar, se baja la temperatura de la muestra hasta 133 K con ayuda de nitrógeno líquido y 
se mantiene dicha temperatura hasta llevar nuevamente al sistema a una presión a 10-5 
mbar. Todo este procedimiento se realiza previo a la medición de las curvas 
características I-V en el rango de temperatura antes descrito. 
 
 
  
 
3. Resultados 
3.1 Fabricación de las películas 
Se fabricaron películas de MoO3 dopadas con Pt sobre sustratos de vidrio mediante las 
dos metodologías antes descritas. 
 
Por el primer método se prepararon las películas delgadas de MoO3 depositando 5 ml y 
20 ml de solución precursora y se doparon mediante la técnica de inmersión en una 
solución de Ácido Cloroplatínico. 
 
Por la segunda técnica se depositó directamente 6 ml de la solución precursora 
compuesta de Heptamolibdato de Amonio y Ácido Cloroplatínico variando la 
concentración en proporciones 2:1, 4:1, 6:1 y 12:1.  
 
Durante el proceso de deposición mediante atomización pirolítica de todas las películas, 
la temperatura del sustrato se mantuvo constante en 623 K. 
 
Una vez finalizado el proceso de preparación, las películas se sometieron al tratamiento 
térmico que consiste de dos pasos, el proceso de secado a 393 K a presión atmosférica y 
bajo flujo continuo de nitrógeno durante 8 horas y el proceso de calcinación a 473 K en 
vacío con un gas residual mezcla de nitrógeno, hidrogeno y argón durante 2 horas o a 
673 K a presión atmosférica y bajo flujo continuo de nitrógeno durante 2 horas. 
 
Se fabricaron dos series de películas delgadas de MoO3 adicionales que sirvieron de 
referencia que no fueron dopadas y de las cuales una fue sometida al tratamiento 
térmico, con secado a 393 K y presión atmosférica bajo flujo continuo de nitrógeno 
durante 8 horas y el proceso de calcinación a 473 K en vacío con un gas residual mezcla 
de nitrógeno, hidrogeno y argón durante 2 horas. 
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Las películas presentaron un aspecto uniforme, variando en color desde el blanco opaco 
en las películas no dopadas, hasta el gris en las películas dopadas y tornándose más 
oscuras luego del proceso de calcinación. 
 
Por otra parte, se observó que las películas de 20 ml no tenían buena adherencia al 
sustrato luego de ser dopadas por el método de inmersión, razón por la cual a estas 
películas solo se les pudo realizar la caracterización estructural por difracción de rayos X 
y condujo a la proposición de la segunda metodología de producción y dopado de las 
películas delgadas. 
 
3.2 Caracterización estructural 
La caracterización estructural de las películas delgadas se realizó con la técnica de 
difracción de rayos X, la cual permitió identificar las fases presentes en la película 
mediante la comparación con la base de datos y por otra parte evaluar los parámetros 
estructurales característicos de las fases determinadas, como los parámetros de red. 
 
Los patrones de difracción se muestran en escala semi-logarítmica para de esta forma 
minimizar el efecto visual de la disminución de la intensidad del patrón al aumentar el 
ángulo de difracción, comportamiento propio de los patrones de difracción de rayos X 
 
En la Figura 3-1 se presentan los patrones de difracción de rayos-X de las muestras con 
5 ml de solución precursora depositada. La comparación de los difractogramas de las 
muestras no dopadas (Figura 3-1.a y Figura 3-1.b) con los picos reportados en la carta 
JCPDS-ICDD #00-005-0508 (ver Tabla 3-1) confirma como única fase existente, la fase 
ortorrómbica asociada al α-MoO3, mientras que para las películas dopadas con Pt 
mediante inmersión (Figura 3-1.c y Figura 3-1.d) confirman la fase ortorrómbica α-MoO3 
como la fase predominante. De igual forma se puede observar que la intensidad de los 
picos correspondientes a los planos (020), (040), (060), predominan sobre la intensidad 
de los otros planos, lo cual se explica por la orientación preferencial en la familia de 
planos (0 2k 0) propio de este compuesto al crecerlo en película delgada y que se ha 
reportado en trabajos anteriores del GMAT [49]. Las constantes de red calculadas a partir 
de la posición de los picos de difracción se muestran en la  
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Tabla 3-2, en ella se observa que los parámetros de red se mantienen iguales dentro de 
los márgenes de error para la película sin dopar, antes y después de someter la película 
al tratamiento térmico (Figura 3-1.a y Figura 3-1.b respectivamente). Estos parámetros a 
su vez concuerdan con los reportados en la carta cristalográfica antes mencionada, con 
una discrepancia que no supera el 0,2%. A partir de la comparación entre los 
difractogramas de las muestras dopadas con Pt mediante inmersión (Figura 3-1.c y 
Figura 3-1.d) y los picos reportados en la carta JCPDS-ICDD #00-004-0802 para la fase 
cúbica del Pt (Tabla 3-1), se obtiene lo siguiente: la muestra sometida a un proceso de 
calcinación a 673 K a presión atmosférica (Figura 3-1.d) muestra claramente picos 
correspondientes a los planos de difracción (111), (200) y (220) del Pt, lo que podría 
indicar la formación de agregados de Pt en la película. Por otro lado, en los 
difractogramas de la película calcinada en vacío a 473 K (Figura 3-1.c) no se observan 
los picos del Pt con la misma claridad y los picos del α-MoO3 muestran hombros hacia 
ángulos menores cuyo ancho aumenta proporcionalmente con el ángulo de difracción, 
esto podría indicar que hay una sustitución en la celda unidad del Pt por el Mo 
aumentando el tamaño de la celda unidad y que produce este fenómeno. Lo anterior, 
aunado con el hecho de que el Pt y el Mo tienen un radio cristalino semejante para un 
número de coordinación de 6 (Pt4+=0,765 Å y Mo6+=0,73 Å) [50], sugiere que la formación 
de un dopado sustitucional en esta muestra es posible. En consecuencia esta muestra 
estaría compuesta principalmente por α-MoO3 y en menor cantidad por agregados de Pt 
y fase ortorrómbica de α-MoO3 con sustitución de algunos átomos de Pt por los de Mo 
originales.  
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Tabla 3-1: Listado de picos de difracción para la fase ortorrómbica del MoO3 
reportada en la carta cristalográfica JCPDS-ICDD #00-005-0508 y la fase cúbica del Pt 
reportada en la carta cristalográfica JCPDS-ICDD #00-004-0802  
α-MoO3 #00-005-0508  Pt #00-004-0802 
Planos 2θ [º] I [u. a.] Planos 2θ [º] I [u. a.] 
(0 2 0) 12.764 34 (111) 39.765 100 
(1 1 0) 23.329 82 (200) 46.244 53 
(0 4 0) 25.704 61 (220) 67.456 31 
(0 2 1) 27.335 100 
(1 3 0) 29.696 13 
(1 0 1) 33.128 19 
(1 1 1) 33.732 35 
(1 4 0) 34.372 6 
(0 4 1) 35.496 12 
(1 3 1) 38.576 12 
(0 6 0) 38.976 31 
(1 5 0) 39.655 18 
(1 4 1) 42.381 9 
(1 6 0) 45.402 4 
(2 0 0) 45.741 13 
(2 1 0) 46.284 17 
(0 0 2) 49.241 21 
(2 3 0) 50.049 11 
(2 1 1) 52.781 17 
(1 1 2) 55.187 13 
(0 4 2) 56.366 13 
(1 7 1) 57.677 15 
(0 8 1) 58.806 16 
(0 6 2) 64.528 12 
(1 9 0) 64.931 12 
(0 10 0) 67.528 5 
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Figura 3-1: Patrones de difracción de rayos-X para las películas de 5 ml de solución 
precursora depositada. a) MoO3, b)  MoO3 sometida al tratamiento térmico, c) MoO3/Pt 
dopada mediante inmersión y calcinadas en vacío a 473 K y d) MoO3/Pt dopada 
mediante inmersión y calcinadas bajo presión atmosférica a 673 K. 
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Tabla 3-2: Parámetros de red del sistema MoO3/Pt fabricadas con 5ml de solución 
precursora y dopadas por inmersión 
  α-MoO3 Pt 
   [Å]  [Å]  [Å]  [Å] 
a) MoO3 3,96 13,86 3,69 - 
b) MoO3 Calcinación 473 K 3,95 13,86 3,70 - 
c) MoO3/Pt Calcinación 473 K 3,95 13,95 3,70 3,93 
d) MoO3/Pt Calcinación 673 K 3,95 13,84 3,69 3,92 
 
La Figura 3-2 muestra los difractogramas de las muestras dopadas por atomización 
pirolítica. Estas se muestran de menor a mayor concentración de acido cloroplatínico 
dentro de la solución precursora. La Figura 3-2.a es el patrón de difracción de la película 
de MoO3 sin dopar que se usa como referencia. En las Figura 3-2.b, Figura 3-2.c, Figura 
3-2.d y Figura 3-2.e, se muestran las películas sometidas a un proceso de calcinación a 
473 K en vacío, donde aumenta progresivamente la concentración de acido cloroplatínico 
con respecto al heptamolibdato de amonio, específicamente en proporciones 1:12, 1:6, 
1:4 y 1:2 respectivamente. Para finalizar, en las Figura 3-2.f se muestra el patrón de 
difracción de una película preparada con proporción 1:2 de acido cloroplatínico con 
respecto al heptamolibdato de amonio en la solución precursora y que fue sometida al 
tratamiento térmico con calcinación a 673 K a presión atmosférica bajo flujo continuo de 
nitrógeno luego de la deposición. 
 
Los difractogramas muestran una importante disminución en la cristalinidad de las 
películas cuando se adiciona el acido cloroplatínico en la solución precursora. A pesar de 
que en las muestras dopadas la fase amorfa es la más significativa, en las películas 
sometidas al proceso de calcinación en vacío a 473 K (desde la Figura 3-2.b hasta la 
Figura 3-2.e) se pueden observar algunos picos asociados a la fase α-MoO3 que 
disminuyen su intensidad a medida que disminuye la proporción de heptamolibdato de 
amonio con respecto al ácido cloroplatínico en la solución precursora, a la vez que los 
picos característicos de la fase cúbica del Pt se pueden discernir mejor al variar la 
proporción de los componentes de la solución precursora de la forma antes descrita. Por 
su parte, la Figura 3-2.f muestra el patrón de difracción de la muestra sometida al 
proceso de calcinación a presión atmosférica a una temperatura de 673 K en la cual 
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también se pueden observar varios de los picos característicos de la fase α-MoO3 y de la 
fase cúbica del Pt en conjunto con otros picos que podrían estar asociados con productos 
secundarios de la disociación térmica incompleta del acido cloroplatínico y su interacción 
con subóxidos de molibdeno. Lo anterior podría indicar que el proceso de calcinación 
favorece la cristalización de la muestra, a pesar de que no se completa la disociación 
térmica de los compuestos secundarios. Las constantes de red se calcularon a partir de 
los picos de difracción y se representan en la Tabla 3-3. 
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Figura 3-2: Patrones de difracción de rayos-X para las películas de MoO3/Pt dopada 
mediante atomización pirolítica, con proporción de ácido cloroplatínico : heptamolibdato 
de amonio a) 5:0, b) 12:1, c) 6:1, d) 4:1, e) 2:1 y f) 2:1. En los difractogramas b), c), d) y 
e) las películas fueron calcinadas en vacío a 473 K y f) calcinadas bajo presión 
atmosférica a 673 K. 
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Tabla 3-3: Parámetros de red del sistema MoO3/Pt crecidas y dopadas por 
atomización pirolítica 
  α-MoO3 Pt 
   [Å]  [Å]  [Å]  [Å] 
a) MoO3 3,96 13,86 3,69 - 
b) MoO3/Pt 12:1 Calcinación 473 K 3,90 13,81 3,73 - 
c) MoO3/Pt 6:1 Calcinación 473 K 3,94 13,87 3,72 - 
d) MoO3/Pt 4:1 Calcinación 473 K - 13,81 - 3,93 
e) MoO3/Pt 2:1 Calcinación 473 K - 13,92 - 3,92 
f) MoO3/Pt 2:1 Calcinación 673 K 3,95 13,87 3,69 3,92 
 
Por su parte, los análisis por difracción de rayos-X realizados sobre las películas de 20 ml 
(Figura 3-3) revelan que las muestras también tienen la estructura cristalográfica 
ortorrómbica del α-MoO3 como fase predominante. Los difractogramas muestran una 
mayor cantidad de picos que para las muestras de 5 ml. Esto podría estar asociado al 
aumento en el espesor de la película y a su vez del número de planos que reflejan. Se 
identificaron la fase ortorrómbica del α-MoO3 como fase única en las muestras no 
dopadas (Figura 3-3.a y Figura 3-3.b) y en las dopadas se encontró adicionalmente la 
fase del Pt, las cuales fueron indexadas nuevamente apoyándose en la comparación con 
la carta JCPDS-ICDD #00-005-0508 y #00-004-0802. Los parámetros de red obtenidos a 
partir de la posición de los picos de difracción se muestran en la Tabla 3-4 y donde se 
puede observar que también concuerdan con los obtenidos en las películas de 5 ml con 
la pequeña variación del parámetro b=13,87 Å de la película de 20 ml sin tratamiento 
térmico. Igualmente, los picos intensos situados en 2θ=12,8°; 25,7°; 38,9° y 67,5° 
evidencia una orientación preferencial a lo largo de la familia de planos (0 2k 0) en el 
crecimiento de la película y que no cambia con el tratamiento térmico posterior. 
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Figura 3-3: Patrones de difracción de rayos-X para las películas de 20 ml de solución 
precursora depositada. a) MoO3, b) de MoO3 sometida al tratamiento térmico, c) MoO3/Pt 
dopada mediante inmersión y calcinadas en vacío a 473 K y d) MoO3/Pt dopada 
mediante inmersión y calcinadas bajo presión atmosférica a 673 K. 
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Tabla 3-4: Parámetros de red del sistema MoO3/Pt fabricadas con 20ml de solución 
precursora y dopadas por inmersión 
  α-MoO3 Pt 
   [Å]  [Å]  [Å]  [Å] 
a) MoO3 3,96 13,87 3,69 - 
b) MoO3 Calcinación 473 K 3,96 13,86 3,69 - 
c) MoO3/Pt Calcinación 473 K 3,95 13,86 3,70 3,92 
d) MoO3/Pt Calcinación 673 K 3,96 13,84 3,69 3,92 
 
3.3 Caracterización morfológica 
Se ha reconocido que la morfología juega un papel importante en el comportamiento 
eléctrico de la película delgada. En esta sección se describe la morfología de la superficie 
de las películas delgadas realizado con ayuda de la microscopia electrónica de barrido. 
.  
La Figura 3-4 muestra las micrografías de las películas no dopadas de MoO3 crecidas a 
partir de la deposición de 5 ml de solución precursora de heptamolibdato de amonio 
previo al tratamiento térmico y posterior a este. Como se observa en la figura, la 
morfología de las películas está constituida por una capa que cubre uniformemente el 
sustrato de vidrio. Las películas no son perfectamente lisas y consisten de agregados de 
pequeños glóbulos que proporcionan una pequeña rugosidad a la superficie de la 
película. Para la película luego de ser sometida al tratamiento térmico, fue posible 
identificar zonas ocupadas por una pequeña cantidad de poros como se observa en la 
parte superior de la Figura 3-4.b y con mayor magnificación en la Figura 3-4.c. Además 
de esto, la morfología de las películas luego de ser sometidas al tratamiento térmico no 
muestran mayores cambios lo que confirma, junto con lo ya obtenido a través de la 
difracción de rayos X, la formación de una estructura termodinámicamente estable, que 
constituye una característica importante de la película. 
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Figura 3-4: Micrografías de las películas delgadas de MoO3 obtenidas depositando 5 
ml de solución precursora a) sin ningún tratamiento térmico y b) y c) con tratamiento 
térmico. 
a)  
b)  c)  
 
Contrariamente, al dopar las películas mediante el método de inmersión en la solución de 
acido cloroplatinico, las películas pierden adherencia, al punto de que en algunos 
sectores se puede observar inclusive que el sustrato queda expuesto, como se muestra 
en la parte inferior de la Figura 3-5.a para las muestras sometidas a una calcinación a 
473 K en vacío, y de manera similar se pueden observar fracturas y otros daños sobre la 
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película dopada por inmersión y calcinadas a presión atmosférica a 673 K ilustrados en la 
Figura 3-5.d.  
 
Adicionalmente, las películas delgadas de MoO3 dopadas mediante inmersión y 
calcinadas a 473 K en vacío revelaron la formación de canales alargados bien definidos 
(Figura 3-5.b) distribuidos de forma aleatoria. Análisis puntuales con EDX mostrados en 
la Figura 3-5.c y la Tabla 3-5 indican que dichas zonas tienen concentraciones 
importantes de platino. 
 
Figura 3-5: Micrografías de las películas delgadas de MoO3 dopada con Pt mediante 
inmersión y sometida a un tratamiento térmico con calcinación en a), b) y c) vacío a 473 
K y d) a presión atmosférica a 673 K bajo flujo continuo de nitrógeno. 
 
a)  
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b)  c)  
d)  
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Tabla 3-5: Análisis químico elemental realizado mediante EDX sobre de las películas 
delgadas de MoO3/Pt dopadas por inmersión y sometida a un tratamiento térmico con 
calcinación en vacío a 473 K en los puntos indicados en la Figura 3-5.c  
 #6 [wt. %] #7 [wt. %] 
Pt 22,5 31,1 
Mo 38,1 19,2 
O 32,6 18,8 
Si - 12,8 
Cl 5,4 9,5 
Otros 1,4 8,6 
 
 
La morfología característica de las películas dopadas por atomización pirolítica con 
mayor concentración de ácido cloroplatínico en la solución precursora (2:1 de 
heptamolibdato de amonio con respecto al ácido cloroplatínico) se muestra en la Figura 
3-6. Mediante este proceso de dopado se consigue introducir el Pt dentro de las 
películas, alcanzando nuevamente un recubrimiento homogéneo sobre la totalidad del 
sustrato sin perder la adherencia de la película con el sustrato como resultó del proceso 
de dopado por inmersión. Las películas presentan una morfología similar a las películas 
no dopadas, sin embargo, los canales o fronteras son mas marcados que en las películas 
no dopadas que se mostraron previamente en la Figura 3-4. Esta morfología en la 
superficie parece ser indistinta del tratamiento térmico aplicado y más propio de la 
concentración de la solución precursora ya que no se observan cambios significativos 
entre la película sometida a un proceso de calcinación en vacio a 473 K (Figura 3-6.a) y 
la sometida a un tratamiento térmico con calcinación a 673 K y presión atmosférica 
(Figura 3-6.b y Figura 3-6.c).  
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Figura 3-6: Micrografías de las películas delgadas de MoO3/Pt dopadas mediante 
atomización pirolítica depositando una solución precursora con proporción 2:1 
(heptamolibdato de amonio : ácido cloroplatínico) y sometidas a un tratamiento térmico 
con a) calcinación en vacío a 473 K y b) y c) calcinación a 673 K a presión atmosférica. 
a)  
b)  c)  
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En el caso de las películas delgadas dopadas por atomización pirolítica pero con 
concentraciones menores de ácido cloroplatínico en la solución precursora (4:1, 6:1, 12:1 
de heptamolibdato de amonio con respecto al ácido cloroplatínico) que se muestran en la 
Figura 3-7, se pone en evidencia con mayor claridad la metodología utilizada para la 
fabricación de las películas delgadas, donde la morfología de la superficie está 
compuesta por la superposición de anillos, producto del proceso de atomización pirolítica 
usado en su fabricación. Al evaporarse los solventes de las gotas esféricas depositadas 
sobre el sustrato producen una huella que al  superponerse con otras depositadas en las 
zonas vecinas forman capas con dicha estructura. 
 
Figura 3-7: Micrografías de las películas delgadas de MoO3/Pt dopadas mediante 
atomización pirolítica depositando una solución precursora con proporciones a) 4:1 b) 6:1 
c) y d) 12:1 (heptamolibdato de amonio : ácido cloroplatínico) y sometidas a un 
tratamiento térmico con calcinación en vacío a 473 K. 
a)  b)  
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c)  d)  
 
Para finalizar, como se muestra en la Figura 3-8, al aumentar el volumen de solución en 
las películas no dopadas de MoO3 se presenta una morfología más compleja, con 
cambios de relieves y partículas de formas y tamaños diferentes. Esto conlleva a un 
aumento del área expuesta lo que favorece la adsorción de moléculas de gas y que se 
puede traducir en un incremento en la respuesta de la superficie de la película donde se 
localizan los procesos de detección de gases. Adicionalmente, se puede observar que 
posterior al tratamiento térmico (Figura 3-8.c y Figura 3-8.d), las películas muestran una 
superficie predominantemente porosa, a diferencia del resto de las películas donde 
destacaban principalmente las formaciones granulares. 
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Figura 3-8: Micrografías de las películas delgadas de MoO3 obtenidas depositando 20 
ml de solución precursora a) y b) sin tratamiento térmico y c) y d) con tratamiento térmico. 
a)  b)  
c)  d)  
 
3.4 Caracterización Eléctrica 
Las curvas características de corriente voltaje (I-V) de las películas delgadas de MoO3/Pt  
exhiben un comportamiento lineal en todo el rango de temperaturas estudiado y lo 
conservan bajo la adsorción tanto del CO como del vapor de agua que corresponden a 
los gases que son objeto de estudio como se evidencia para dos casos representativos 
en la Figura 3-9. Asimismo se presenta un decrecimiento de la resistencia de las 
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películas al aumentar la temperatura del sustrato, comportamiento propio de los 
semiconductores.  
 
Figura 3-9: Curvas características I-V de las películas de a) MoO3 de 5 ml de solución 
precursora depositada y sometidas a un tratamiento térmico con calcinación en vacío a 
473 K, medidas bajo la adsorción de CO y b) MoO3/Pt dopadas mediante atomización 
pirolítica depositando una solución precursora con proporciones 12:1 (heptamolibdato de 
amonio : ácido cloroplatínico) y sometidas a un tratamiento térmico con calcinación en 
vacío a 473 K y medidas bajo la adsorción del gas residual de referencia (Aire). 
a)  b)  
 
Se presentaron excepciones específicas a estas características y que se explican a 
continuación: 
 
• Para el caso de las películas de MoO3 de 20 ml previo al tratamiento térmico las 
películas exhibieron un comportamiento no lineal por debajo de los 253 K. Esta 
temperatura cambia con la interacción de los gases, consiguiendo curvas óhmicas 
por encima de los 193 K con la adsorción de CO y sobre los 153 K con la 
adsorción de H2O. Sin embargo, el comportamiento óhmico en todo el rango de 
temperatura se restablece al aplicarle el tratamiento térmico a la película delgada. 
 
• En las películas de MoO3 dopadas con Pt mediante la técnica de inmersión y 
sometida al proceso de calcinación a presión atmosférica a 673 K, a diferencia de 
las otras películas, su resistencia eléctrica aumenta con la temperatura (ver 
Figura 3-10), comportamiento propio de los materiales metálicos más que de los 
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semiconductores. Este comportamiento sugiere que los agregados de platino 
identificados mediante el estudio de XRD predominan en la conducción eléctrica 
de la película. 
 
Figura 3-10: Curva de la variación de la resistencia en función de la temperatura para la 
muestra de MoO3 dopada con Pt mediante inmersión y con un tratamiento térmico 
posterior formado por un proceso de secado a 473 K por 8 h y un proceso de calcinación 
a 673 K y presión atmosférica. 
 
 
La resistencia eléctrica de las películas se calculó de la pendiente de la curva I-V para 
cada valor de temperatura. Las películas de MoO3 de 5 ml de solución precursora 
depositada exhiben resistencias entre 100 KΩ y 500 MΩ, en vacío y en todo el rango de 
temperaturas previamente mencionado. Luego de aplicarles el tratamiento térmico, la 
resistencia eléctrica aumenta considerablemente exhibiendo valores entre los 3 MΩ y los 
10 GΩ. En el caso de las películas con 20 ml de solución precursora depositada se 
obtiene películas con resistencias entre 5 MΩ y 2 TΩ dentro del rango de temperatura 
entre 163 K y 473 K donde presentan un comportamiento óhmico. Posterior al 
tratamiento térmico, la resistencias de las películas toma valores entre 70 KΩ y 10 GΩ, 
disminuyendo la resistencia en alrededor de 2 órdenes de magnitud dentro del rango 
entre los 133 K y los 473 K. 
 
Los valores de la resistencia eléctrica de las películas dopada por inmersión disminuyen 
significativamente con respecto a las no dopadas. Las películas sometidas al proceso de 
calcinación en vacío a una temperatura de 473 K alcanzan valores entre 2,86 KΩ y 3,72 
KΩ, mientras que la resistencia de las películas calcinadas a 673 K y presión atmosférica 
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se encuentra en el intervalo entre 210 Ω y 340 Ω como se mostró en la Figura 3-10. En 
contraposición, las películas obtenidas mediante el segundo método (mezcla de las dos 
soluciones precursoras antes de realizar la atomización pirolítica) presentan nuevamente 
valores grandes en su resistencia eléctrica. Las películas dopadas con menor 
concentración de ácido cloroplatínico, es decir, la elaborada a partir de una solución 
precursora con proporción 12:1 de heptamolibdato de amonio con respecto al ácido 
cloroplatínico, presentan valores entre 19,6 KΩ y 46 MΩ en su resistencia eléctrica. Las 
películas producidas a partir de una solución precursora con proporción 6:1 presentan 
valores entre 159 KΩ y 1,41 MΩ. Las preparadas con una solución precursora con 
proporción 4:1 entre 3,63 MΩ y 68 GΩ y aquellas preparadas a partir de la solución 2:1 
exhiben valores de resistencia comprendidos entre los 80 MΩ y 1 GΩ, todas estas 
sometidas a una calcinación en vacío a 473 K. Finalmente, las películas producidas con 
esta última concentración en la solución precursora, es decir, en proporción 2:1 pero 
calcinadas a 673 K a presión atmosférica muestran resistencias eléctricas entre 80 MΩ y 
120 MΩ. Estos valores grandes en la resistencia se pueden explicar por el hecho de que 
en las películas dopadas por atomización pirolítica la fase amorfa es predominante en 
contraste con las muestras dopadas mediante inmersión donde el platino se localiza 
principalmente en la superficie sin alterar la naturaleza cristalina del MoO3. 
 
3.4.1 Comportamiento de la sensitividad eléctrica de la películas 
cuando éstas se exponen a CO y a H2O 
A pesar de que en el análisis sobre la estructura del material no se observa efectos 
significativos producto del subsecuente tratamiento térmico, estos son más evidentes 
sobre las propiedades eléctricas del material. 
 
Inicialmente se evaluaron las películas de MoO3 crecidas por atomización pirolítica con 5 
ml de solución precursora de heptamolibdato de amonio depositada (Figura 3-11.a). En 
estas se observa que el cambio relativo de la resistencia al interactuar con los gases 
aumenta gradualmente con la temperatura de operación hasta estabilizarse luego de 
sobrepasar la temperatura ambiente, temperatura a la cual la sensitividad alcanza 
valores prácticamente constantes de 33% y 38% para el CO y el H2O respectivamente. El 
comportamiento contrario se presenta luego de someter las películas al tratamiento 
térmico, donde la variación relativa de la resistencia de la película al interactuar con los 
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gases decae con la temperatura de operación (Figura 3-11.b), con valores alrededor del 
60% a bajas temperaturas hasta llegar a valores por debajo del 30% a las temperaturas 
más altas para el caso del CO y alrededor de un 10% más para el H2O. Tanto antes 
como después de que las películas son sometidas al tratamiento térmico, los valores de 
sensitividad para el CO por encima de los 300 K llegan a ser muy similares, promediando 
un 33%. Para el caso del H2O, previo al tratamiento térmico, no fue posible obtener una 
medida fiable de las curvas características I-V en el rango entre los 183 K y los 203 K 
debido a grandes fluctuaciones registradas en la corriente y en consecuencia no se pudo 
calcular los respectivos valores de resistencia ni de sensitividad. Este hecho estuvo 
acompañado con un aumento en la presión de la cámara. Luego de someter la película al 
tratamiento térmico se observa un comportamiento similar, donde la curva de sensitividad 
de la película muestra un decaimiento abrupto llegando a un mínimo alrededor de los 190 
K acompañado nuevamente de un aumento en la presión en la cámara, lo que sugiere 
que dicho aumento en la presión está relacionado a la desorción de moléculas de agua 
en la superficie del material en este rango de temperaturas. 
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Figura 3-11: Variación relativa de la resistencia como función de la temperatura para las 
películas de MoO3 crecidas depositando 5 ml de solución precursora a) sin ningún 
tratamiento térmico y b) con tratamiento térmico. 
a)  b)  
 
Por su parte, la forma de la curva de sensitividad para la películas dopadas por inmersión 
y sometidas al tratamiento térmico con calcinación a 473 K en vacío (ver Figura 3-12) 
tienen características similares a las películasde MoO3 sin dopar y sometidas al mismo 
tratamiento térmico. En este caso la respuesta de la películas a pesar de ser menor en 
magnitud, también se reduce con el incremento de la temperatura y al interactuar con el 
vapor de agua la curva igualmente presenta un cambio abrupto acompañado del 
aumento de la presión en la cámara, no obstante, este se produce alrededor de los 250 K 
en este caso. De manera similar al caso anterior, este comportamiento se le atribuye a la 
desorción abrupta de moléculas de agua desde la superficie del material. El cambio 
relativo de la resistencia se mantiene en un valor del orden del 3% para el CO y 5% para 
el H2O cuando se supera la temperatura ambiente.  
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Figura 3-12: Variación relativa de la resistencia como función de la temperatura para 
una película delgada de MoO3 dopada con Pt mediante inmersión y sometida a un 
tratamiento térmico con calcinación en vacío a 473 K. 
 
 
Debido a que las películas dopadas por inmersión y sometidas al tratamiento térmico con 
calcinación a 673 K a presión atmosférica no tenían un comportamiento propio de un 
semiconductor como se mostró en la Figura 3-10, no se obtuvieron sus curvas de 
sensitividad. 
 
Para el caso de las películas obtenidas mediante el segundo método (mezcla de las dos 
soluciones precursoras antes de realizar la atomización pirolítica) la respuesta de las 
películas dopadas con mayor concentración de ácido cloroplatínico, es decir, las 
elaboradas a partir de la solución precursora con proporción 2:1 de heptamolibdato de 
amonio con respecto al ácido cloroplatínico y sometidas a un tratamiento térmico con 
calcinación a 673 K y presión atmosférica, como se observa en la Figura 3-13.b, es 
escasa, con valores que no superan el 8%. Sin embargo, a diferencia de los casos 
anteriores, en la películas preparadas con la misma concentración pero sometidas al 
tratamiento térmico con calcinación en vacío a 473 K mostrada en la Figura 3-13.a se 
evidencia un comportamiento distinto al interactuar con el CO que cuando lo hace con el 
H2O, mientras que con el CO disminuye la resistencia eléctrica, obteniendo que el 
cambio relativo de la resistencia aumente con la temperatura hasta tener un valor 
constante del orden del 30%, con el vapor de agua, se obtuvieron valores negativos en la 
variación relativa de la resistencia entre el 15% y 20% por encima de los 250K, indicando 
que el H2O adsorbida en la película actúa como agente oxidante aumentando la 
resistencia de la película. Es resultado es de gran importancia porque a pesar de que la 
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magnitud de la sensitividad no es muy importante, si lo es la selectividad presentada por 
la película y que motivó a estudiar el comportamiento eléctrico de películas obtenidas con 
la misma metodología pero con concentraciones menores de ácido cloroplatínico, en 
busca de aumentar los valores de la sensitividad que presentan las películas no dopadas 
pero con la selectividad de esta última muestra. 
 
Figura 3-13: Variación relativa de la resistencia como función de la temperatura para las 
películas de MoO3/Pt dopadas mediante atomización pirolítica depositando una solución 
precursora con proporción 2:1 (heptamolibdato de amonio : ácido cloroplatínico) y 
sometidas a un tratamiento térmico con a) calcinación en vacío a 473 K y b) calcinación a 
673 K a presión atmosférica. 
a)  b)  
 
De esta forma se llega a la preparación de películas con menor proporción de ácido 
cloroplatínico en la solución precursora. Las películas elaboradas a partir de una solución 
precursora con proporción 4:1 de heptamolibdato de amonio con respecto al ácido 
cloroplatínico, presentan unas curvas de sensitividad con valores estables entre el 80% y 
90% para el H2O como se observa en la Figura 3-14.a y un valor medio alrededor del 
25% para el CO. Por su parte, la Figura 3-14.b muestra la respuesta de la películas 
preparadas a partir de una solución precursora con proporción 6:1 que presentan un 
comportamiento estable por encima de los 180 K con un valor medio del 5% con la 
adsorción de CO y un valor medio de 8,8% para el H2O. Finalmente para las películas 
obtenidas de la solución precursora con proporción 12:1, mostrada en la Figura 3-14.c, la 
respuesta de la película aumenta con respecto a la anterior, con valores estables 
cercanos al 20% y 30% para el CO y el H2O respectivamente. 
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Figura 3-14: Variación relativa de la resistencia como función de la temperatura para las 
películas delgadas de MoO3/Pt dopadas mediante atomización pirolítica depositando una 
solución precursora con proporciones a) 4:1 b) 6:1 c) 12:1 (heptamolibdato de amonio : 
ácido cloroplatínico) y sometidas a un tratamiento térmico con calcinación en vacío a 473 
K. 
 
a)  b)  
c)  
 
El comportamiento general de las películas con 20 ml de solución precursora de 
heptamolibdato de amonio depositada (Figura 3-15)  es que la variación relativa de la 
resistencia con la adsorción de los diferentes gases decae con el aumento de la 
temperatura, para el caso específico de las películas sin tratamiento térmico (Figura 
3-15.a), donde por la dificultad de conseguir una curva de referencia por la no linealidad 
en las curvas I-V a bajas temperaturas, solo se muestra para temperaturas por encima de 
los 253 K, se observa una variación alta, entre 90% a altas temperaturas y casi el 100% 
en temperaturas por debajo de los 390K para el H2O, mientras que para el CO se sitúa 
alrededor del 88% a temperaturas bajas, disminuyendo hasta el 75% alrededor de los 
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400K a partir de la cual decae abruptamente. Para el caso de las películas con el mismo 
volumen de solución depositada y sometidas adicionalmente al tratamiento térmico 
(Figura 3-15.b), los valores de sensitividad decaen considerablemente con respecto a los 
mostrados en la película previa al tratamiento térmico. El decrecimiento de la sensitividad 
con el aumento de la temperatura se sigue manteniendo, sin embargo, esta no afecta 
significativamente los valores de la variación relativa de la resistencia, situándose en 
valores alrededor del 40% para el CO y 50% para el H2O. 
 
Figura 3-15: Variación relativa de la resistencia como función de la temperatura para las 
películas delgadas de MoO3 crecidas depositando 20ml de solución precursora a) sin 
ningún tratamiento térmico y b) con tratamiento térmico. 
a)  b)  
 
La valoración de las características eléctricas de las películas de MoO3 preparadas 
depositando 20 ml de solución precursora en el rango de temperatura donde sus curvas 
I-V no presentan comportamiento óhmico se muestran a continuación a partir del ajuste y 
el análisis con el modelo de conducción a través de la frontera de grano. 
 
3.4.2 Ajuste del comportamiento eléctrico de las películas con 
base en un modelo de conducción a través de la frontera de 
grano 
La característica I-V de las películas delgadas semiconductoras de MoO3 obtenidas a 
partir de la deposición de 20 ml de solución precursora tienen un comportamiento no 
lineal a bajas temperaturas, sin embargo, su comportamiento eléctrico puede describirse 
a partir del transporte a través de un sistema granular interconectado, en el que cada 
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frontera de grano se caracteriza por una barrera de potencial como se explica en la 
sección 1.4.2. Los ajustes de las curvas características I-V se realizaron con un programa 
con base al circuito equivalente derivado de dicho modelo y desarrollado en el programa 
Mathematica.  
 
La Figura 3-16 muestra las curvas características I-V medidas a diferentes temperaturas 
de la película de MoO3 preparadas a partir de 20 ml de solución precursora en las que se 
aplica el modelo. En estas muestras, es evidente el efecto capacitivo asociado, según la 
ecuación (1.31), a la recombinación y generación de portadores en la frontera de grano. 
Este efecto es muy notorio a bajas temperaturas. En este caso, el ajuste de los datos 
experimentales se realiza asumiendo que el transporte electrónico ocurre únicamente por 
el lazo c del circuito mostrado en la Figura 1-7 por ser predominante el efecto capacitivo 
en la conducción a través de la película y la ecuación que describe la corriente A es la de 
un circuito RC: 
 
A = @>( + F− H(   − 

  −  + > (3.1) 
 
donde @ es la amplitud de la diferencia de potencial aplicada a la película,  su 
frecuencia angular, X la capacitancia y > la resistencia asociada. Los valores de la 
capacitancia X y de la resistencia asociada > en este caso varían desde 0,95 pF y 904 
GΩ, para la muestra a 123 K hasta 0,37 nF y 46,3 GΩ, para la muestra a 243 K, 
temperatura a partir de la cual se establece un comportamiento óhmico en la película. 
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Figura 3-16: Curvas características I-V de la película delgada de MoO3 crecidas 
depositando 20 ml de solución precursora depositada a temperaturas de sustrato de a) 
123 K, b) 163 K, c) 203 K y d) 243 K, sin tratamiento térmico posterior. Los símbolos 
representan los datos experimentales y las líneas continuas el ajuste del modelo. 
a)  b)  
c)  d)  
 
Por su parte al interactuar con el CO, la película sigue mostrando un comportamiento no 
lineal de tipo capacitivo a temperaturas bajas, sin embargo alcanza un comportamiento 
óhmico lineal sobre los 193 K. La Figura 3-17 muestra las curvas característica I-V de 
dicha película al interactuar con CO dentro del rango no-lineal. Para este caso, el ajuste 
de los datos experimentales indica valores de la capacitancia X y de la resistencia 
asociada > que varían desde 12,1 pF y 1,03 TΩ, para la muestra a 123 K hasta 0,38 nF 
y 49,9 GΩ, para la muestra a 193 K. 
  
Capítulo 3 61
 
Figura 3-17: Curvas características I-V de la película delgada de MoO3 crecidas 
depositando 20 ml de solución precursora depositada a temperaturas de sustrato de a) 
133 K, b) 173 K, c) 183 K y d) 193 K, sin tratamiento térmico posterior y expuesta a CO. 
Los símbolos representan los datos experimentales y las líneas continuas el ajuste del 
modelo. 
a)  b)  
c  d)  
 
Finalmente, la Figura 3-18 muestra curvas característica I-V en el rango de temperaturas 
donde presenta un comportamiento capacitivo. Nuevamente este rango de temperatura 
disminuye, observándose un comportamiento lineal a temperaturas sobre los 153 K. El 
ajuste de los datos experimentales indica valores de la capacitancia X y de la resistencia 
asociada > que varían desde 0,24 nF y 56,3 GΩ, para la muestra a 133 K hasta 0,34 nF 
y 39,9 GΩ, para la muestra a 153 K. 
  
62 Preparación y Caracterización de Películas Delgadas de MoO3 Dopadas con Pt 
 
Figura 3-18: Curvas características I-V de la película delgada de MoO3 crecidas 
depositando 20 ml de solución precursora depositada a temperaturas de sustrato de a) 
133 K y b) 143 K, sin tratamiento térmico posterior y expuesta a H2O. Los símbolos 
representan los datos experimentales y las líneas continuas el ajuste del modelo. 
a)  b)  
 
El aumento en los valores de la capacitancia con el incremento de la temperatura se 
corresponde con el aumento de la  concentración de portadores 0: en los estados 
electrónicos de la interface. 
 
 
  
 
4. Conclusiones y recomendaciones 
4.1 Conclusiones 
En el transcurso de este trabajo de tesis se logró desarrollar una metodología 
experimental para producir exitosamente películas delgadas de MoO3 dopadas con Pt 
que fueron caracterizadas estructural, morfológica y eléctricamente. 
 
El análisis estructural de las películas llevado a cabo con la técnica de difracción de 
rayos-X revela la fase ortorrómbica con orientación preferencial del α-MoO3 como fase 
única en las muestras no dopadas y el aumento en el número de los picos de difracción 
al aumentar el volumen de solución depositada. Del mismo modo, el α-MoO3 se presenta 
en las películas dopadas con Pt mediante inmersión en una solución acuosa de ácido 
cloroplatínico, sin embargo, a pesar de ser predominante, esta fase está acompañada de 
agregados de Pt elemental. A su vez, la inserción del Pt disminuye de forma radical la 
naturaleza cristalina del α-MoO3 al doparlas mediante el método de atomización pirolítica. 
 
Al evaluar la respuesta eléctrica se observó la alta resistencia exhibida por las películas 
con excepción de las películas dopadas mediante inmersión, donde la metodología 
conlleva a que la influencia del material dopante sea mayor en la superficie de la película.  
 
El tratamiento térmico aumenta la sensitividad al interactuar con los gases de las 
películas sin dopar de 5 ml, mientras que cuando se aumenta el volumen de solución 
precursora depositada el tratamiento térmico tiene un efecto contrario, además de 
eliminar el comportamiento no lineal en las curvas I-V a temperaturas de operación bajas. 
A pesar de esto, ambos gases tienen efectos reductores sobre el cambio relativo de la 
resistencia de las muestras. 
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El efecto del proceso de dopado indica una disminución en la sensitividad de la mayoría 
de las películas con respecto a las películas no dopadas. Sin embargo, en la película 
preparada a partir de la mezcla de la solución precursora de heptamolibdato de amonio y 
ácido cloroplatínico, sometida a tratamiento térmico de secado a 393K durante 8 horas y 
luego de calcinación a 473K en vacío, la selectividad de las dos películas dopadas con la 
mayor concentración de acido cloroplatínico en la solución precursora, muestran grandes 
diferencias en la sensitividad entre los dos gases, además la película con mayor 
concentración de estas dos, incluso mostró un efecto oxidante del H2O disminuyendo la 
resistencia eléctrica con respecto a la de referencia, aspecto único en las películas 
estudiadas y que influyo de manera importante la selectividad de la película.  
 
Finalmente, se ajustaron las curvas características I-V que presentaron un 
comportamiento no lineal a bajas temperaturas por la película de MoO3 crecida a partir 
de la deposición de 20 ml de solución precursora de  heptamolibdato de amonio. En el 
ajuste se utilizó un modelo conducción eléctrica a través de un material granular y dentro 
del cual la generación y recombinación de portadores era el mecanismo predominante y 
que se observa en el comportamiento capacitivo de la película a bajas temperaturas. 
 
4.2 Recomendaciones 
Analizar la influencia oxidante del vapor de agua en la resistencia de las películas 
delgadas de MoO3/Pt dopadas mediante atomización pirolítica depositando una solución 
precursora con proporción 2:1 y calcinadas en vacío a 473 K. 
Analizar la variación de la temperatura en los picos de las curvas de %S vs. T asociadas 
a la desorción abrupta de las moléculas de agua de la superficie de las películas 
delgadas. 
Adicionalmente, se propone el estudio de las películas con otros gases diferentes como 
H2, NOx, etc., con el fin de buscar si existen entrecruzamientos en la sensitividad de la 
película al interactuar con diferentes ambientes, principalmente en las dos películas en 
las que se obtuvo mayor diferencia en la sensitividad al CO y al H2O (las dos películas 
dopadas con la mayor concentración de acido cloroplatínico) 
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